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j 'PROCEDIHENTO PI ABBATTI MEWTQ PI TENSIOATTIVI ANIONICI FLUDRUHAT1" 



L RIASSUNTO 



Processo di abbatti nento di tensioattivi anionici fluorurati da strean gassosi esausti, in cui lo streai gassoso 
e posto a contatto con soluzioni acquose aventi conpreso tra 3,5 e 13,8, la densita del I a soluzione acquosa essendo 
inferiors a 1,05 g/cii , in cui la concent razione nella soluzione acquosa del tensioattivo anionico fluorurato ri- 
irasso dallo strean gassoso e m'nore o uguale a 70 ppn. 



M. DISEGNO 




PATENTS 

Descrizione dell ' invenzione industriale a nome : 
AUSIMONT S.p.A., di nazionalita italiana, con sede in Milano, 
Piazzetta Maurilio Bossi, 3. 
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La presente invenzione riguarda un processo per rimuovere 
o abbattere tensioattivi anionic! fluorurati da stream gasso- 



si . 



Piu in particolare 1' invenzione riguarda un procedimento 
per allontanare tensioattivi fluorurati anionic! di acidi car- 
bossilici perfluorurati o loro derivati o sail, da stream di 
aria esausta provenienti da process! di essiccamento di fluo- 
ropolimeri . 

E' ben noto che i tensioattivi fluorurati anionic!, in 
particolare gli acidi carbossilici perfluorurati o loro deri- 
vati, aventi pref eribilmente un numero di atomi di carbonio 
compreso tra 7 e 10, sono utilizzati nella polimerizzazxone in 
dispersione acguosa di monomeri fluorurati, ad esempio di TFE . 

In detti process! si deve usare una quantita di tensioat- 
tivo anionico fluorurato suf f icientemente alta, in modo da po- 
ter stabilizzare le particelle colloidal! di polimero per evi- 
tare fenomeni di coagulazione . II tensioattivo anionico fluo- 
rurato piu utilizzato industrialmente e l'acido con 8 atomi di 
carbonio (perf luoroot tanoato ) o suoi sali, ad esempio di am- 
monio o di sodio. 



Quando il lattice ottenuto dalla polimerizz a^iajajs aijafta 

CC.I.A_-_*S 
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coagulato tramite aggiunta di elettroliti, sostanzialmente 
tutto il tensioattivo perf luorurato rimane adsorbito sulla 
superficie delle particelle solide di polimero. II tensioatti- 
vo presente sulla superficie del polimero, assieme all'acqua 
residua, viene poi allontanato durante la fase di essiccamen- 
to, condotta a temperature comprese tra 120°C e 280°C. Il ten- 
sioattivo passa alio stato gassoso e si mescola alia miscela 
di gas inerti, tipicamente aria, in uscita dall ' apparecchiatu- 
ra utilizzata per l'essiccamento. 

I tensioattivi per f luorurati anionic!, in particolare il 
perfluoroottanoato in forma acida o sotto forma di sale, sono 
prodotti molto efficaci per l'utilizzo nella polimerizzazione 
di monomeri fluoiurati, ma non possono essere scaricati nel- 
l'ambiente xn quanto biopersistenti . Per questo motive le au- 
torita internazionali, ad esempio l'EPA, richiedono una ridu- 
zione sempre maggiore delle emission! di tensioattivi perfluo- 
ruati . 

Sono noti nell'arte process! per ridurre la quantita di 
PFOA negli stream gassosi provienienti dagli impianti di es- 
siccamento dei polimeri f luorurati. 

II brevetto U.S. 5.990.330 descrive un processo di recu- 
pero da stream gassosi esausti, contenenti tensioattivi fluo- 
rurati anionic! derivanti da acid! carbossilici perf luorurati 
o loro sali. Il procedimento consiste nel porre a contatto, in 
una colonna di assorbimento , lo stream gassoso con una solu- 
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zione alcalina concentrata, ad esempio idrossido di sodio, in 
condizioni tali per cui si abbia separazione di fasi. Utiliz- 
zando dette soluzioni alcaline concentrate si evita la forma- 
zione di schiume nella colonna, che diminuirebbero l'efficien- 
za del processo. Per ottenere una separazione di fase sostan- 
zialmente completa la densita della soluzione alcalina deve 
essere > 1,15 g/cm 3 . La fase che si separa concentrata in PFOA 
viene rimossa in un decantatore e successivamente purificata 
per recuperare e riutilizzare il tensioattivo . Infatti e ben 
noto che il PFOA per poter essere impiegato in polimerizzazio- 
ne deve essere molto puro . Lo svantaggio dell 'utilizzo di una 
soluzione alcalina concentrata per rimuovere PFOA dagli stream 
gassosi e che si verifica lo sporcamento e successivamente la 
formazione di incrostazioni nell ' apparecchiatura in cui si 
effettua 1 ' abbatt imento del pert luoroottanoato . Pertanto sono 
necessarie fermate dell ' impianto per la pulizia delle apparec- 
chiature . 

Nel brevetto U.S. 6.245.923 viene descritto un procedi- 
mento che opera sull ' impianto descritto nel brevetto U.S. 
5.990.330, in cui nella colonna di assorbimento come soluzione 
alcalina concentrata per la rimozione del PFOA viene utiliz- 
zata una soluzione concentrata di carbonato di potassio. Ri- 
spetto al brevetto precedente, con questo processo vengono 
ridotti i problem! di sporcamento. Tuttavia anche in questo 
caso sono necessarie fermate dell ' impianto , anche se meno fre- 
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quenti, per la pulizia delle apparecchiature. 

Era sentita l'esigenza di disporre di un processo per 
rimuovere tensioattivi anionic! fluorurati da stream gassosi 
con elevata efficienza, maggiore di 99,0%, pref eribilmente 
rnaggiore o uguale a 99,9%, senza avere problemi di sporcamen- 
to/incrostazioni e senza la formazione nell ' impianto di quan- 
tity di schiume tali da influire sull ' efficienza del processo. 
Infatti se le schiume raggiungono un'altezza pari a circa il 
50% dell'altezza della colonna di assorbimento , si hanno fe- 
nomeni di trascinamento con aria di PFOA nell ' ambiente . 

La Richiedente ha sorprendentemente ed inaspettatamente 
trovato che e possibile risolvere questo problems tecnico con 
il processo qui di seguito descritto. 

Costituisce un oggetto della presente invenzione un pro- 
cesso di abbattimento di tensioattivi anionici fluorurati da 
stream gassosi esausti, avente efficienza maggiore di 99,0%, 
pref eribilmente maggiore o uguale a 99,9%, in cui lo stream 
gassoso e posto a contatto, ad esempio mediante una colonna di 
assorbimento (scrubber) con soluzioni acquose aventi P H da 3,5 
a 13,8, la densita della fase acquosa essendo inferiore a 1,05 
g/cm 2 , preferibilmente inferiore a 1,03 g/cm 3 , in cui la con- 
centrazione nella soluzione acquosa del tensioattivo anionico 
fluorurato rimosso dallo stream gassoso e minore o uguale a 70 
ppm, preferibilmente minore o uguale a 60 ppm, ancora. 
feribilmente minore di 50 ppm. 
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I tensioattivi anionic! fluorurati vengono determinati 
nella soluzione acquosa per titolazione potenziometrica . 

Preferibilmente i tensioattivi fluorurati anionici sono 
scelti tra acidi carbossilici perf luorurati o loro derivati, 
in particolare perf luoroottanoato in forma acida o salificata. 

La colonna di assorbimento utilizzata pub essere una co- 
lonna a r iempimento , preferibilmente strutturato, una colonna 
a piatti o una colonna a spruzzo; preferibilmente si utilizza 
una colonna a spruzzo. 

Dette colon, le sono ampiamente descritte nell'arte, si 
veda ad esempio "Perry Chemical Engineers 'Handbook" Sixth Ed. 
R.H. Perry and D. Green, pag. 18.1-18.42. 

Con il processo dell'invenzione non si ha formazione di 
incrostazioni nella colonna d± abbattimento del tensioattivo e 
non si verificano perdite di tensioattivo, ad esempio dovute 
alia formazione di azeotropi basso bollenti tensioattivo-ac- 
qua. Inoltre la formazione di schiume e molto ridotta e pub 
anche essere assente. 

Con il processo dell'invenzione, inaspet tatamente e sor- 
prendentemente, si ottiene la rimozione del tensioattivo fluo- 
rurato dallo stream gassoso senza la formazione di due fasi 
liquide separate, come avviene nei process! dell 'arte ,nota. 

Inoltre con il processo dell'invenzione, che utilizza 
come detto anche soluzioni alcaline diluite, non si hanno fe- 
nomeni di corrosione nello scrubber e quindi possono essere 
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utilizzati anche material! convenzionali per realizzare la 
colonna di assorbimento. Questo e un ulteriore vantaggio del 
processo dell ' invanzione , che risulta meno complicato e onero- 
so dal punto di vista industriale rispetto ai processi del- 
l'arte nota. 

La soluzione in uscita dalla colonna di assorbimento, 
contenente il tensioattivo anionico fluorurato abbattuto, pud 
essere riciclata (soluzione di riciclo) alia colonna di assor- 
bimento per limitare i volumi della soluzione acquosa utiliz- 
zata in questa fase. 

II processo della presente invenzione pud essere effet- 
tuato in continue o in discontinue pref eribilmente viene ef- 
fettuato in continuo. 

II procedimento in continuo viene effettuato ad esempio 
riciclando la soluzione e recuperando il tensioattivo ad ogni 
riciclo, oppure riciclando la soluzione fino a raggiungere una 
concentrazione di 70 ppm e poi trattando la fase liquida per 
allontanare il tensioattivo, oppure impiegando nella fase di 
assorbimento del gas soluzione fresca senza riciclo; oppure ad 
esempio alimentando una aliquota fresca di soluzione acquosa e 
prelevando dall ' impianto una aliquota contenente i tensioatti- 
vi anionic! da avviare a un impianto di recupero. 

II procedimento in discontinue viene effettuato ad esem- 
pio riciclando la soluzione utilizzata nella colonna di assor- 
bimento senza recuperare il tensioattivo fino a quando si rag- 
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giunge una concentrazione di 70 ppm. 

Tra i metodi utilizzati per recuperare il tensioattivo , 
dalla soluzione acquosa in uscita dalla colonna di assorbimen- 
to, si possono citare il passaggio su resine a scambio anioni- 
co, oppure su adsorbent! specifici per tensioattivi fluorura- 
ti, o operando con unita di osmosi inversa, oppure mediante 
precipitazione con sali di cationi polivalenti, ad esempio 
A1 2 (S0 4 ) 3 . 

Questi stessi metodi vengono applicati per portare la 
concentrazione di tensioattivo anionico nella soluzione di 
riciclo a livelli inferior! a 70 ppm. In generale il metodo 
indicate sopra che utilizza Al 2 (so 4 ) 3 non viene utilizzato per 
eliminare il tensioattivo dalle soluzioni di riciclo. 

Preferibilmente il trattamento viene effettuato con resi- 
ne a scambio anionico forti o deboli, preferibilmente con re- 
sine a scambio anionico forte. 

Per resine anioniche a scambio forte si intendono resine 
in cui i siti attivi della resina sono gruppi ammonici quater- 
nari; per resine anioniche a scambio. debole si intendono resi- 
ne in cui i siti attivi della resina sono gruppi amminici pro- 
tonabili con ammonio secondario o primario. 

Fra le resine a scambio anionico forte si possono citare 
Amberlite®IRA 402, Amber j et®4400 OH, Amberlist®A26 OH e 
Dowex®MSA C. Fra le resine a scambio anionico deboli si pos- 
sono citare Amberlist®A23 , Amberlist®A2 1 . 



(AF 2646/031 ) 



- 8 - 



II recupero del tensioattivo anionico fluorurato dalle 
colonne a scambio ionico puo essere effettuato ad esempio con 
una miscela di acidi mineral! diluiti e solvent! organic! po- 
lar! , miscibili con acqua per almeno 40% in volume. Si veda ad 
esempio USP 4.282.162, qui integralmente incorporate per rife- 
rimento . 

Fra gli adsorbenti di tensioattivi fluorurati si possono 
citare carbone attivo, come ad esempio Norit®PK1-3, Norit® 
GAC830, oppure allumine e silici contenenti ossidrili liberi. 

Gli impianti di osmosi inversa sono ben noti nell'arte, 
si veda ad esempio "Perry Chemical Engineers 'Handbook" Sixth 
Ed., R.H. Perry and D. Green, pag . 17.22-17.27. Per le appli- 
cazioni specifiche per concentrare soluzioni acquose si vedano 
ad esempio i brevetti US 4.411.787 e EP -413.858. 

La soluzione iniziale di abbattimento , e/o la soluzione 
di riciclo hanno una temperatura in generale compresa tra 5°c 
e 40°C pref eribilmente tra 10°C e 30°C. 

A titolo esemplificativo ma non limitativo, il processo 
della presente invenzione e stato schematizzato in dettaglio 
in Fig. 1 . 

Descrizione dell ' impianto : 

1 si intende il ventilatore di alimentazione dello stream gas- 
soso al forno di essiccament o ; 

2 indica il forno di essiccamento di polvere; 

3 il tubo di alimentazione dello stream amsc "^m C o] nna 
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di assorbimento 4; 

5 il serbatoio di raccolta e omogeneizzazione del liquido che 
proviene dalla colonna di assorbimento; 

6 la pompa che convoglia il liquido in uscita dal serbatoio di 
raccolta alio scambiatore di calore 7 ; 

8 il gruppo scambiatore di calore che mantiene la temperatura 
richiesta nello scambiatore di calore 7; 

9 e 10, rispettivamente, ciascune delle due valvole che danno 
accesso alle colonne a scambio anionico 11 e 12; - 

14 e 13 indicano, rispettivamente, ciascuna delle due valvole 
che chiudono a valle le colonne a scambio anionico; 

15 e la valvola mediante la quale la soluzione proveniente 
dallo scambiatore 7 viene riciclata direttamente alia colonna 
di assorbimento 4; 

16 e la tubazione a cui sono collegate le valvole 13, 14, 15 e 
ricicla la soluzione nella colonna di assorbimento 4; 

17 e la tubazione che raccoglie lo stream gassoso esausto che 
lascia la colonna di assorbimento 4, e che viene scaricato 
nell ' atmosf era . 

Le colonne 1 1 e 1 2 operano in mode che quando una di esse 
viene utilizzata per lo scambio anionico l'altra viene rigene- 
rata per cui, ad esempio, durante un ciclo le valvole 9 e 14 
saranno chiuse e le valvole 10 e 13 aperte, e viceversa nel 
ciclo successive 

Sul liquido che viene riciclato attraverso la tubazione 
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16 alia colonna di assorbimento , viene misurato il pH, che 
deve essere mantenuto nei limit! 3,5-13,5, nel caso effettuan- 
do aggiunte di soluzioni acide oppure alcaline, in dipendenza 
dall'utilizzo della colonna di resina a scambio ionico. 

II processo della presente invenzione, con riferimento 
alio schema di Fig. 1, opera nel seguente modo . 

La corrente gassosa spinta del ventilatore 1 attraverso 
il forno di essiccamento 2, rimuove sia l'acqua che il tensio- 
attivo anionico dalla polvere coagulata in essiccamento. II 
flusso gassoso esausto 3, contenente ad esempio da 35 mg/kg a 
> 200 mg/kg di PFOA, e avente una temperatura compresa tra 
120°C e 280°C, entra nello colonna di assorbimento o scrubber 
4. Nella colonna di assorbimento la corrente liquida alimenta- 
ta dalla tubazione 1 6 e in controcorrente rispetto al flusso 
del gas entrante. II contatto tra le fasx pud essere realizza- 
to mediante riempimento strutturato, colonna a piatti, o di- 
stribuendo la corrente liquida all'interno della colonna in 
forma di piccole goccioline mediante ugelli atomizzatori . 

La corrente gassosa in uscita 17, dopo separazione delle 
goccioline di liquido trascinate, viene scaricata nell'ambien- 
te. 

Nello scrubber 4 il rapporto in peso tra le portate della 
soluzione acquosa di alimentazione (L) attraverso il tubo 16, 
e di gas (G) alimentato attraverso il tubo 3, pud variare da 2 
a 20, pref eribilmente da 4 a 15. 
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La corrente liquida in uscita dallo scrubber 4 viene sca- 
ricata nel serbatoio di omogeneizzazione 5. Generalmente la 
temperatura della soluzione liquida in uscita dalla colonna di 
assorbimento (scrubber 4) ha una temperatura da 1 5°C a 43°C. 

Mediante la pompa 6 detta corrente liquida viene trasfe- 
rita alio scambiatore di calore 7, che mantiene costante la 
temperatura della soluzione liquida a un valore in generale da 
5°C a 40°C, preferibilmente da 10°C a 30°C. La soluzione vie- 
ne poi alimentata ad una delle colonne a resine a scambio io- 
nico 11 o 12. Quando la colonna 11 sta recuperando il tensio- 
attivo dalla soluzione di lavaggio, la colonna 12 viene posta 
in rigenerazione al fine di recuperare il tensioattivo tratte- 
nuto dalla resina scambiatrice di ioni, e viceversa. La colon- 
na 1 1 o 12 che vi.,ne utilizzata opera nel range di temperatura 
dello scambiatore 7. Dopo il passaggio in colonna a scambio 
ionico la soluzione viene nuovamente inviata alia colonna di 
assorbimento 4 . 

L'impianto con il processo descritto funziona in conti- 

nu'o . 



le in 



L'apparato di Fig. 1, come detto, pud funzionare anch< 
discontinue. In questo case dal tubo 16 viene immessa nello 
scrubber 4 una soluzione acquosa fresca, e la soluzione del 
serbatoio 5 viene recuperata. Oppure la soluzione acquosa del 
serbatoio 5 viene riciclata, opzionalmente miscelata con una 
soluzione acquosa fresca, evitando il passaggio sulla colonna 
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11 o 12, fino a quando la concentrazione di tensioattivo anio- 
nico fluorurato in uscita dallo scrubber 4 sia di 70 ppm, pre- 
feribilmente minore o uguale a 60 ppm, ancora piu preferibil- 
mente minore di 50 ppm. Quando in uscita dallo scrubber 4 la 
concentrazione di tensioattivo anionico e superiore a 70 ppm, 
in questo caso non viene riciclata ma viene trattata con i 
metodi sopra indicati per riportare la concentrazione a valori 
minori di 70 ppm. A questo punto questa soluzione pud essere 
riciclata seguendo gli step indicati sopra. 

I seguenti esempi sono a titolo illustrative e non limi- 
tative della presente invenzione. 
ESEMPI 

Analisi di tensioattivi anionicd fln o rurati nelle soluzionj 
acquose 

L'analisi e stata effettuata con il metodo di titolazione 
potenziometrica descritto in "Application Bullettin 261/1", 
"Application Bullettin 233/2" Metrohom e a pagg. 52-82 di "Ti- 
trimetric determination of surfactants and pharmaceuticals" di 
R. Schulz Metrohom monograph. 
Analisi di PFOA nei g as 

Una frazione del gas in uscita viene fatta assorbire come 
descritto nella pubblicazione UNICHIM - Manuale 124 Ed. 1995 
n. 771 "Determinazione del per f luoroottanoato di ammonio meto- 
do colorimetrico". II limite di sensibilita de1^S^ vdi 
0,0004 mg/Kg. 
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Processo di rec upero di PFOA - parts generale 

Negli esempi viene quantificata la frazione di PFOA recu- 
perata alimentando nell ' impianto descritto in Fig. 1 uno 
stream gassoso a concentrazione nota di PFOA. 

La colonna di assorbimento 4 utilizzata e del tipo scrub- 
ber a spruzzo in controcorrente . La colonna ha un diametro di 
100 mm e lunghezza di 1 000 mm. La distribuzione del liquido 
viene realizzata mediante ugello atomizzatore posto sul cielo 
dello scrubber, in grado di dare gocce con diametro compreso 
tra 200 e 600 jum . 

II liquido di abbattimento era costituito da acqua demi- 
neralizzata, oppure una soluzione di NaOH diluita (pH 10), 
avente una portata di 90 kg/h e temperatura da 25°C a 30°C. 

II liquido raccolto alia base dello scrubber negli esempi 
1-5 e stato riciclato in testa alia colonna di assorbimento, 
senza effettuare il passaggio sulla colonna di resine a scam- 
bio ionico. 

Negli esempi 6 e 7 il liquido in uscita dallo scrubber e 
stato fatto passare su una colonna a scambio anionico avente 
diametro di 50 mm ed altezza di 200 mm, riempita con resina 
Dowex®MSA 1C. 

La percentuale di PFOA recuperato e stata espressa come 
100 X (quantita di PFOA presente in soluzione) /quantita di 
PFOA alimentato nello stream gassoso. 
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^ V 

ESEMPIO 1A 

4,5 kg/h di gas proveniente da un processo di essiccamen- 
to a una temperatura di 135°C di una polvere di un polimero 
perfluorurato coagulate da un lattice, vengono alimentati dal 
basso della colonna di assorbimento tipo scrubber sopra de- 
scritta . 

II rapporto tra la portata liquido/gas e 18. 
II gas in ingresso ha una concentrazione di PFOA costante 
pari a 98 mg/kg. 

Durante il processo (tempo 118 minuti) non sono stati os- 
servati fenomeni di separazione di fase nella soluzione di 
PFOA ottenuta. 

II pH della soluzione acquosa all'inizio della prova era 
di 7,04 ed alia fine 3,87. 

Durante la prova la concentrazione di PFOA in fase gas e 
stata determinata in continuo con il metodo di analisi sopra 
descritto . 

Al termine e stata determinata la concentrazione del PFOA 
sia nel liquido che nel gas in uscita dallo scrubber. 

La concentrazione di PFOA e espressa in ppm, vale a dire 
mg di PFOA/Kg di soluzione acquosa. 

II rapporto tra l'altezza della schiuma e il diametro 
dello scrubber viene indicate in Tabella 1 come Hschiuma/Dco- 



lonna . 



Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
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soluzione acquosa e di 56 ppm, l'efficienza del recupe- 
ro > 99,9%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
ESEMPIO 1B Confronto 

II processo descritto nell ' esempio 1A e stato proseguito 
per un tempo complessivo di 12 ore e 20 minuti. 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II P H della soluzione alia fine del processo era di 3,24. 

Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 250 ppm, l'efficienza del recupero di 
95%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
Comme nto aoli esempj 1A e 1r 

Questi esempi dimostrano che per una concentrazione di 
tensioattivo nello stream gassoso alimentato di 98 mg/kg, a 
concentrazioni di PFOA in acqua non superior! a 56 ppm l'ef- 
ficienza del recupero e ottima e mai inferiore a 99,9%. Quando 
la concentrazione del tensioattivo sale a 250 ppm l'efficienza 
del processo diminuisce a 95%. 
ESEMPIO 2A 

Si ripete il procedimento dell ' esempio 1A ma utilizzando 
un gas in ingresso avente concentrazione di PFOA costante pari 
a 178 mg/kg. 
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II rapporto tra la portata liquido/gas e 18. 

II processo ha una durata complessiva di 74 minuti . 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II pH della soluzione iniziale era di 7,08, ed alia fine 
del processo di 3,80. 

Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 66 ppm, l'efficienza del recupe- 
ro > 99,9%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
ESEMPIO 2B Confronto 

L'esempio 2A viene proseguito, oltre il tempo sopra in- 
dicate per 5 ore e 45 minuti totali. 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,05 g/cm 3 . 

II P H della soluzione alia fine del processo era di 3,30. 

Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 220 ppm, l'efficienza del recu- 
pero > 86,7%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
Commen to aali esemp.i 2A e ?.R 

Questi esempi dimostrano che per una concentrazione di 
tensioattivo nello stream gassoso alimei^§|8Sg^ mg/kg , a 
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concentrazioni di PFOA in acqua non superior! a 66 ppm l'ef- 
ficienza del recupero e ottima e mai inferiore a 99,9%. Quando 
la concentrazione del tensioattivo sale a 220 ppm l'efficienza 
del processo diminuisce a 86,7%. 
ESEMPIO 3A 

Si ripete il procedimento dell'esempio 1A ma utilizzando 
un gas in ingresso avente una concentrazione di PFOA costante 
pari a 200 mg/kg. 

II rapporto tra la portata liquido/gas e 18. 

II processo ha una durata complessiva di 32 minuti. 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II P H della soluzione alia fine del processo era di 4,12. 
Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 32 ppm, l'efficienza del recupe- 
ro > 99,9%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
ESEMPIO 3B Confronto 

L'esempio 3A viene proseguito, oltre il tempo sopra in- 
dicate per 13 ore e 40 minuti totali. 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II pH della soluzione alia fine del processo era di 2,95. 
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Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 520 ppm, l'efficienza del recupero di 
90, 0%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
ESEMPIO 3C Confronto 

L'esempio 3B viene proseguito per un tempo totale di 30 

ore . 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risulteta inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II pH della soluzione alia fine del processo era di 2,65. 
Al termine della prova la concentrazione di PFOA nell 

soluzione acquosa e di 1125 ppm, l'efficienza del recupero di 
80 , 0% . 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
Comme nto aoli esemoi 3A, 3B e 3C 

Questr esempi dimostrano che per una concentrazione di 
tensioattivo nello stream gassoso alimentato di 200 mg/kg, a 
concentrazioni di PFOA in acqua non superior! a 32 ppm l'ef- 
ficienza del recupero e ottima e mai inferiore a 99,9%. Quando 
la concentrazione del tensioattivo sale a 520 ppm (esempio 3B) 
l'efficienza del processo diminuisce a 90% e a 1225 ppm l'ef- 
ficienza e di 80% con formazione di notevole quantity di 
schiuma . 



a 
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ESEMPIO 4A ^ * 

Si ripete il procedimento dell 'esempio 1A ma utilizzando 
un gas in ingress avente una concentrazione di PFOA costante 
pari a 100 mg/kg e un liquido di assorbimento costituito da 
una soluzione diluita di NaOH pH 10 (densita < 1,004 g/ml) . 

II rapporto tra la portata liquido/gas e 18. 

II processo ha una durata complessiva di 90 minuti. 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II pH della soluzione iniziale era di 1 0 ed alia fine del 
processo di 6,91. 

Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa # di 50 ppm, l'efficienza del recupe- 
ro > 99,9%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 
ESEMPIO 4B Confronto 

L'esempio 4A viene proseguito, oltre il tempo sopra in- 
dicato, per 470 minuti totali. 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II pH della soluzione alia fine del processo e di 6,34. 
Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 1 88 ppm, l'efficienza del recupero di 
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93, 5%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
Commento a glj esempi 4A e 4R 

Questi esempi dimostrano che per una concentrazione di 
tensioattivo nello stream gassoso alimentato di 100 mg/kg, a 
concentrazioni di PFOA in acqua non superior! a 50 ppm l'ef- 
ficienza del recupero e ottima e mai inferiore a 99,9%. Quando 
la concentrazione del tensioattivo sale a 188 ppm l'efficienza 
del processo diminuisce .a 93,5%. 
ESEMPIO 5A 

Si ripete il procedimento dell'esempio 1A ma utilizzando 
un portata del gas in ingresso di 9 Kg/h, con una concentra- 
zione di PFOA di 3 5 mg/kg. 

II rapporto tra la portata liquido/gas e 9. 
La durata del processo e stata di 1 1 0 minuti. 
Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II pH della soluzione iniziale era di 7,0 ed alia fine 
del processo di 4,02. 

Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 39 ppm, l'efficienza del recupe- 
ro > 99,9%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 




ESEMPIO 5B Confronto 

L'esempio 5A viene proseguito, oltre il tempo sopra in- 
dicate per 11 ore e 30 minuti totali. 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/cm 3 . 

II pH della soluzione alia fine del processo era di 2,25. 

Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 170 ppm, l'efficienza del recupero di 
90 , 0%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 

Comme nto aali esempj 5A e 5R 

Questi esempi dimostrano che per una concentrazione di 

tensioattivo nello stream gassoso alimentato di 35 mg/kg, con 
una portata del gas di 9 Kg/ora a concentrazaoni di PFOA in 
acqua non superior! a 39 ppm, l'efficienza del recupero e ot- 
tima e mai inferiore a 99,9%. Quando la concentrazione del 
tensioattivo sale a 170 ppm l'efficienza del processo diminui- 
see a 90,0%. 
ESEMPIO 6 

Si ripete l'esempio 1 ma utilizzando un gas avente con- 
centrazione di PFOA di 170 mg/Kg. II liquido raccolto alia 
base dello scrubber, come detto nella parte generale, in que- 
sto caso e state avviato alia colonna di resina a scambio io- 
nico Dowex®MSA 1C. 
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II rapporto tra la portata liquido/gas e 18. 

II processo ha una durata di 5 ore e 20 minuti. 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,03 g/crn 3 . 

II pH della soluzione iniziale era di 7,05 ed alia fine 
del processo di 12. 

Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 20 ppm, l'efficienza del recupe- 
ro > 99,9%. 

I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
ESEMPIO 7 

Si ripete l'esempio 6 ma utilizzando un gas avente con- 
centrazione di PFOA di 210 mg/Kg. 

II processo ha una durata di 20 giorni . 

Non sono stati osservati fenomeni di separazione di fase 
nella soluzione di PFOA ottenuta. La densita della soluzione 
acquosa e risultata inferiore a 1,05 g/cm 3 . 

II pH della soluzione iniziale era di 7,02 ed alia fine 
del processo di 13,5. 

Alia fine del processo non si osservano fenomeni di in- 
crostazioni nello scambiatore di calore 7 e di deposit! nel 
serbatoio 5. 

Al termine della prova la concentrazione di PFOA nella 
soluzione acquosa e di 20 ppm, l'efficienza del recupero > 99,9%. 
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I risultati sono riportati in Tabella 1 . 
Comme nto aali pspmpj 6 e 7 

Questi esempi dimostrano che per una concentrazione di 
tensioattivo nello stream gassoso alimentato di 170 mg/Kg nel- 
l'esempio 6 e di 210 mg/Kg nell'esempio 7, con una portata del 
gas di 9 Kg/ora, a concentrazioni di PFOA in acqua non supe- 
rior! a 20 ppm, inserendo nel processo il passaggio della so-, 
luzione di recupero in una colonna a scambio anionico, l'effi- 
cienza del recupero e ottima e mai inferiore a 99,9%. Inoltre, 
anche nel case dell > esercizio prolungato dell > impianto come 
nell'esempio 7, non si formano, come detto, incrostazioni o 
deposit! . 



(AF 2646/031) 



- 24 - 



ENTS 



o 
u 
Q 

CO 

e 

■H 
Xi 

o 

CO 



LOLOooLnoocria>Lororno 
oroornonooo(MO(N 



0) 

rd 
Eh 



•H 



4-1 

CD 
CM 



p S+j to ^ 

w 3 - 



i 



^ i 00 i . 

CN) 1 CN)^T 1 



LT) LO 



rd 
Q 



o 
u 

cd 

o 

0) 

u 



a^a^ m iDa^ooo^onmocnch 
oo cr>oo en cr> 

A A 



A 



A A 



o 

<C CD M 
O a CD 
^ rrt ° 0* 

- N U ■ 
3 CD 



O 



— I M 
< O 
10 -H 



g 03 O fti 
-Pi — I CD CJ\ 



CD CD -M 

£ c co 

H 



v-CN 



Cd-H 
■ — IT3 
i — I 
CD CD 
C C 
O 
*-H 
U N 

0<-\ 

u o 

CO 



,00 



' ^1 ^1 1 ' LP) T 

*~ * V V 



■H. CD 

q cd 
o CD 
O in 

■4-1 
CO 



OTa ^ODCOOOOOO.„ ir .OO 



r-r-ooooo 

T * CNJ p\] CNI \ — t — 1 



CN 



-H 

e 



o 

ooooo 




SEEM 



i— rs] com ^ ij-j 



(AF 2646/031 ) 



- 25 - 



SA£LA PARENTS 

RIVENDICAZIONI 

1 - Processo di abbattimento di tensioattivi anionic! fluo- 
rurati da stream gassosi esausti in cui lo stream gassoso 
e posto a contatto con soluzioni acquose aventi pH com- 
preso tra 3,5 e 13,8, la densita della soluzione acquosa 
essendo inferiore a 1,05 g/cm 3 , pref eribilmente inferiore 
a 1,03 g/cm', in cui la concentrazione nella soluzione 
acquosa del tensioattivo anionico fluorurato rimosso dal- 
lo stream gassoso e minore o uguale a 70 ppm, preferibil- 
mente minore o uguale a 60 ppm, ancora piu pref eribilmen- 
te minore di 50 ppm. 

2. Processo s.econdo la rivendicazione 1 in cui i tensioatti- 
vi fluorurati anionic! sono scelti tra acidi carbossilici 
perfluorurati o lore derivati, pref eribilmente perfluoro- 
ottanoato in forma acida o salificata. 

3. Processo secondo le ri vendicazioni 1-2 in cui il contatto 
tra lo stream gassoso e le soluzioni acquose e realizzato 
in una colonna di assorbimento (scrubber) . 

4. Procedimento secondo la rivendicazione 3 in cui la colon- 
na di assorbimento utilizzata e una colonna a riempimen- 
to, preferibilmente strutturato, una colonna a piatti o 
una colonna a spruzzo; preferibilmente si utilizza una 
colonna a spruzzo. 

5. Procedimento secondo le rivendicazioni 1-4 in cui si ope- 
ra in discontinuo o in continue, preferibilmente in continue. 
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6. Procedimento secondo la rivendicazione 5 in cui si opera 
in continuo secondo uno dei seguenti metodi: 

riciclando la soluzione e recuperando il tensioat- 
tivo ad ogni riciclo, 

riciclando la soluzione fino a raggiungere una con- 
centrazione di 70 ppm di tensioattivo e poi trattan- 
do la fase liquida per recuperare il tensioattivo, 
impiegando nella fase di assorbimento del gas solu- 
zione fresca senza riciclo, 

alimentando una aliquota fresca di soluzione acquosa 
e prelevando dall ' impianto una aliquota contenente i 
tensioattivi anionic! da avviare a un impianto di 
recupero . 

7. Procedimento secondo la rxvendicazione 5 in cui quando si 
opera in discontinue si ricicla la soluzione utilizzata 
nella colonna di assorbimento fino a raggiungere una con- 
centrazione di 70 ppm di tensioattivo. 

8. Procedimento secondo le rivendicazioni 1-7 in cui il ten- 
sioattivo viene recuperate dalla soluzione acquosa in 
uscita dalla colonna di assorbimento mediante uno dei 
seguenti metodi: 

passaggio della soluzione su resine a scambio anio- 
nico, 

- ■ impiegando adsorbent! specific! per tensioattivi 
f luorurati , 
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mediante unita di osmosi inversa, 

mediante precipitazione con sali di cationi poliva- 
lenti . 

9. Procedimento secondo la rivendicazione 8 in cui si uti- 
lizza una resina a scambio anionico forte. 

10. Procedimento secondo la rivendicazione 8 in cui gli 
adsorbent! specific! che sx impiegano sono scelti tra 
carbone attivo, allumine, silici. 

11. Procedimento secondo le rivendicazioni 1-10 in cui la 
soluzrone iniziale di abbat t imento , e/o la soluzione di 
riciclo hani.o una temperatura compresa tra 5°C e 40°C, 
pref eribilmente tra 10°C e 30°C. 

12. Procedimento secondo le rivendicazioni 1-11 in cui nello 
scrubber il rapporto in peso tra le portate di soluzione 
acquosa di alimentazione e di gas alimentato e da 2 a 20, 
pref eribilmente da 4 a 1 5 . 

Milano , 

p. AUSIMONT S.p.A. 
SAMA PATENTS 
(Daniele Sama) 
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